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ナフテン CH3－(CH2)n－CH3      ｎ－パラフィン 
  iso－パラフィン 
芳香族化合物  
 




硫黄化合物 R－S－R   Ph－S－Ph  モノスルフィド 
R－SS－R   Ph－SS－Ph  ジスルフィド 























































1.2.1 1970 年代に発生した変圧器の硫化腐食問題 
 表 1-1 に鉱油系絶縁油の組成を示したように、鉱油系絶縁油は微量ではあるが硫黄化















て、2005 年に IEC 総会 TC 10 本会議では硫化腐食問題に関する状況と検討結果の報告
がされた。さらに、同年に硫化腐食のメカニズム、診断方法、抑制方法とリスクアセス
メントのガイドラインを作成すべく、国際大電力システム会議（CIGRE: International 



















いと、2006 年に R. Maina らによって報告された[8]。この報告がきっかけとなり、DBDS
の硫化腐食性に関する研究が盛んに行われ、DBDS は銅との反応性が非常に高いことが




図 1-3 DBDS の化学構造 
 
1.3.2 硫化銅生成メカニズム 
 2008 年に DBDS による硫化銅生成反応が、S.Toyama らにより報告され[16-18]、この
反応は広く認知された。図 1-4 に S.Toyama らにより提案された硫化銅生成メカニズム












ニルラジカル同士が反応すると DBDS を生成する。これらの化合物の中で DBDS を除いた
BiBz と DBS は、硫化銅副生成物として生成される。このため、運転中の変圧器から絶
縁油を採取して分析することで、変圧器における硫化銅生成の診断に適用できると期待
されてい 
図 1-4 外山らにより提案された硫化銅生成メカニズム 
出典：第 28 回絶縁油分科会研究発表会 




アメリカ材料試験協会（ASTM:America Society for Testing and Materials）、日本工
業規格（JIS:Japanese Industiral Standard）などにおいて規格化されている。硫化銅
生成の原因物質が DBDS と明らかとなったことで、絶縁油の硫化腐食性試験方法が改定






るために DIN 51353 が定められていたが、DBDS による硫化腐食問題が顕在化した後に
紙巻導体を用いた硫化腐食試験の IEC 62535 に変更された。IEC 62535 では、DIN 51353
よりも加熱温度と加熱時間が過酷な条件となっている。また、銅板に加えて絶縁紙も判
定基準に定められており、DBDSによる硫化腐食現象に対応した試験へ変更されている。
ASTM D 1275 B は絶縁紙を用いず、銅板のみの腐食性試験となっている。この評価には、
ASTM D130 のカラーコードを用いており、色見本と銅板の変色を比較することで客観的
な腐食性評価が可能となっている。また、JIS C 2101 では、日本国内で DBDS による硫
化腐食問題が発生していないため硫化腐食性試験の改定は行われていない。 
 
表 1-2 IEC、ASTM、JIS における硫化腐食性試験方法 
規格 IEC ASTM JIS 
規格番号 DIN 51353 62353 D 1275 B C 2101 
規格年 1985 2008 2006 2008 
加熱温度 100℃ 150℃ 150℃ 140℃ 
加熱時間 18 時間 72 時間 48 時間 19 時間 





























Irgamet39 などの硫化銅抑制剤を用いた対策が検討されている[22-24]。図 1-5 に BTA
とIrgamet39の化学構造を、図1-6に硫化銅抑制剤による硫化銅抑制メカニズムを示す。
硫化銅抑制剤は、銅表面に数～数 10nm の錯体被膜を形成する。この膜が DBDS と銅との
反応を防ぐことで硫化銅生成反応を防ぐことができる。この手法では機器を停止するこ


































 1.3.2 で述べたように、新しいタイプの硫化腐食問題において硫化銅原因物質が DBDS













Cu Cu CuCu Cu













































 1.3.3 で述べたように、絶縁油の硫化腐食性試験には IEC62535 試験を用いるのが一
般的である。しかしながら、IEC62535 試験は運転中の変圧器から採取した絶縁油の硫
化腐食性を評価するには適さない。図 1-6 に絶縁油中の DBDS 濃度と加熱時間の関係を
示す。DBDS を 120ppm 添加した絶縁油に紙巻銅板を封入し、150℃で約 300 時間加熱し






1.3.2 で述べたように、既設器から絶縁油を採取して BiBz と DBS のような硫化銅副
生成物を分析することが、変圧器における硫化銅生成の外部診断に適用できると期待さ
れている。本論文では、硫化銅副生成物を用いた外部診断を適用可能とするため、BiBz
と DBS 以外の硫化銅副生成物を明確にして診断技術の高度化を図ることを目的とした。 
市販油Ａ 市販油Ｂ











































































がら、1.4.1 に記載したように絶縁油に DBDS が添加されていても銅板上には確実に硫
化銅が析出するものの、硫化銅が絶縁紙へ析出する油と析出しない油が存在することが
分かった。 
一般的に酸化防止剤として絶縁油に添加されている DBPC は、図 2-1 に示すようなラ
ジカル反応で油の酸化反応を抑制する[31]。絶縁油の主成分である炭化水素は、熱分解
によりラジカル化する（式 2.1）。ラジカル化した炭化水素は、酸素と反応してペルオ
キシラジカルへ変化する（式 2.2）。ここで絶縁油に添加された DBPC は、ペルオキシラ
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 本実験に用いた試料油を表 2-1 に記す。絶縁油には、DBDS と DBPC が未添加の市販油
を用いた。この絶縁油の DBDS 濃度が 1154ppm になるように調整し、DBPC を添加しない















 加熱雰囲気の制御図を図 2-2に示す。バイアル瓶に 20mLの試料油を封入し、縦 30mm、
横 7.5mm、厚み 1.5mm の大きさの銅板に絶縁紙を１枚巻いた紙巻銅板を絶縁油に浸漬さ
せた。このバイアル瓶を密閉容器に設置し、密閉容器に 30mL/分で所定のボンベガスを
流通させた。ボンベのガス種を表 2-2 にまとめる。雰囲気Ⅰでは窒素濃度 100％のガス
を、雰囲気Ⅱは酸素濃度 2.5％と窒素濃度 97.5％の混合ガスを、雰囲気Ⅲでは酸素濃度
5％と窒素濃度 95％の混合ガスを、雰囲気Ⅳでは酸素濃度 10％と窒素濃度 90％の混合
ガスを、雰囲気Ⅴでは酸素濃度 20％と窒素濃度 80％の混合ガスを用いて雰囲気を制御
した。加熱条件は IEC62535 と同条件とし、これらの雰囲気で試料油に浸漬した紙巻銅









表 2-2 雰囲気制御に用いたガスボンベの種類 
































ーに 25μL 注入して分析する。 
 
 Ｃｕ２Ｓ＋２Ｏ２ → ＳＯ２＋２ＣｕＯ …（2.5） 





器で測定される。本実験では、溶離液として 2.7mM 炭酸水素ナトリウム/0.3mM 炭酸水
素ナトリウム水溶液を 1.5mL/分で送液した。カラムは DIONEX 製 AS12A を用い、サプレ























表 2-3 加熱試験後の銅板および絶縁紙の外観 
 
2.3.2 試料燃焼-イオンクロマトグラフィーによる硫化銅量の測定 
 図 2-4 に試料油 A（DBPC 添加）と試料油 B（DBPC 未添加）を所定の雰囲気で加熱した
後の絶縁紙上の硫化銅析出量を示す。図 2-4 に示すように、試料油 A と試料油 B 共に雰
囲気中の酸素濃度が高くなるにしたがって、絶縁紙上の硫化銅析出量が多くなることが




示す。図 2-5 に示すように、DBPC が未添加の試料油 A の場合は銅板上の硫化銅析出量













図 2-4 試料油 A と試料油 B での絶縁紙上の硫化銅析出量に対する酸素の影響 
 
 











































 図 2-6 に窒素雰囲気で DBPC 未添加の絶縁油を加熱した場合の硫化銅析出メカニズム




























図 2-6 窒素雰囲気で DBPC 未添加の絶縁油を加熱した場合の硫化銅析出メカニズム 
 





















































































































と DBPC の影響を反映させたことを記述する。 
 
3.2 酸素と DBPC の影響を反映した硫化銅副生成物の推定反応 
図 3-1 に酸素と DBPC の影響を反映させた硫化銅副生成物の推定反応を表す。酸素と














































































本実験に用いた試料油の加熱条件を表 3-1 に記す。ベースオイルには、DBDS と DBPC
が未添加の市販の絶縁油を用いた。この絶縁油の DBDS 濃度が 120ppm になるように調整
し、DBPC を添加しない試料油 A、Bと DBPC 濃度が 0.4％になるように調整した試料油 C、








の割合でバイアル瓶内の空気が入れ替わる。試料油 Bと D はこの条件で加熱した。 
 





























した。図 3-2 に固相抽出法の手順を示す。250℃で 3時間加熱処理した活性化済みのア
ルミナ（約 100mg）を 1mL リザーバーに充填し、直ぐに 1mL のヘキサンにて洗浄した。
ヘキサンを約 0.1mL 残したところでコックを閉めて、その状態で 30 分程度静置した。
その後、試料油を約 0.5mL 採取して秤量して 0.5mL ヘキサンで希釈した後にアルミナに








加熱後の試料油を 0.5mL 採取して秤量する。この試料油をヘキサン 0.5mL で希釈し、次
いでメタノール 1mL を加える。なお、ここで用いるメタノールは予めヘキサンで飽和さ
せたものを用いる。下層のメタノール 0.5mL を採取し、0.1mL の三フッ化ホウ素/メタ
ノール錯体と混合させる。この溶液を 60℃で 30 分間加熱し、phi-cHO と phi-COOH をメ
チルエステル化する。室温まで冷却後、ヘキサンを加えて振盪する。ヘキサン層 0.2mL









り分析した。分析装置は JEOL 社製の JMS-K9 である。分析カラムは、Agilent 社製の HP-5
























  注入方法-スプリット法、スプリット比-10：1、注入口温度-200℃、 
  移動相流量-1cc/分（Constant Flow） 




  移動相流量-1cc/分（Constant Flow） 
  カラム温度-初期温度 100℃（5分保持）→5℃/分→250℃（15 分保持） 
 
質量分析装置は、SIM（Selected Ion Monitoring）法で検出した。モニタリング
イオンを表 3-2 に記す。 
 
表 3-2 ガスクロマトグラフ分析条件 
抽出方法 化合物名 モニタリングイオン 
固相抽出 DBDS m/z 91,181,246 
BiBz m/z 91,182 
DBS m/z 91,123,214 
BzOH m/z 79,107,108 
Phi-CHO m/z 77,105,106 
m/z 310 の化合物 m/z 219,310 











図 3-3 に DBPC-benzyl 化合物のマススペクトルを示す。m/z 91 のフラグメントイオ
ンピークはベンジルラジカルのピークと考えられる。m/z 219 のフラグメントイオンピ
ークは DBPC ラジカルのピークと考えられる。さらに、ピーク(4)の分子量を表す m/z 310
のマススペクトルは m/z 91 と m/z 219 のフラグメントイオンピークの合計値である。
このことから、ピーク(4)はベンジルラジカルと DBPC ラジカルの反応生成物と考えられ
る。DBPC-benzyl 化合物については自身でマススペクトルを解析して同定したが、その
他の硫化銅副生成物については GC/MS 付属のライブラリを検索して同定した。図 3-4 に
各試料油の固相抽出により得られ溶液のガスクロマトグラムを示す。ピーク(1)にはベ
ンジルアルコールが検出された。さらに、ピーク(2)にビベンジル、ピーク(3)にジベン
















図 3-3 DBPC-benzyl 化合物のマススペクトル 
219
31091



































































示す。図 3-8 に示すように、空気中で加熱した試料油 Bと Dにおいてベンズアルデヒド
は生成され、硫化銅生成量と良好な相関関係が得られた。図 3-9 に各試料油での硫化銅
生成量とベンジルアルコール生成量の関係を示す。図 3-9 に示すように、空気中で加熱






からやや遅れて生成されると考えられる。図 3-11 に各試料油での硫化銅生成量と m/z 
310 の化合物生成量の関係を示す。図 3-11 に示すように、DBPC を添加した試料油 Cと






























































































































































































































































表 3-3 各加熱条件で生成される硫化銅副生成物 
DBPC の添加 0％ 0.4％ 
加熱雰囲気 N2 Air N2 Air 
硫化銅 
副生成物 
BiBz ○ × ○ × 
DBS ○ ○ ○ ○ 
BzOH × ○ × ○ 
Phi-CHO × ○ × ○ 
Phi-COOH × ○ × ○ 




表 3-4 に硫化銅副生成物に含まれるベンゼン環の数を示す。1mol の DBDS は 2mol の
銅と反応し、1mol の硫化銅が生成する。この時、ベンジルラジカルとベンジルスルフ
ェニルラジカルの 2mol のベンゼン環が放出されるので、硫化銅副生成物に含まれるベ
ンゼン環が 2mol であれば 1mol の硫化銅が生成されたこととなる(式 3.1)。 
 
  Cu2S (mol) = 副生成物に含まれるベンゼン環量 (mol) / 2 
                      = n1 + n2 + n3/2 + n4/2 + n5/2 + n6/2    …… (3.1) 
表 3-4 硫化銅副生成物に含まれるベンゼン環の数 
式(1)との対応 硫化銅副生成物 ベンゼン環の数 
n1 BiBz 2 
n2 DBS 2 
n3 BzOH 1 
n4 Phi-CHO 1 
n5 Phi-COOH 1 





図 3-11 に窒素中での硫化銅生成量、DBDS 減少量、そして副生成物量の経時変化を示
す。ここでの副生成物量は 5.1 に記載したベンゼン環の数から見積もった値を用いた。
図 3-11 に示すように、DBDS は加熱 312 時間で枯渇し、硫化銅と副生成物の生成量は加
熱と共に増加した。DBDS の枯渇後、硫化銅生成量は一定となり副生成物生成量は 2.6
×10-3の速度で減少した。この副生成物の減少速度から副生成物の枯渇時間を見積もっ
たところ約 885 時間で副生成物は枯渇すると考えられる。 
図 3-12 に空気中での硫化銅生成量、DBDS 減少量、そして副生成物生成量の経時変化
を示す。図 3-12 に示すように、DBDS は加熱 240 時間で枯渇し、硫化銅生成は DBD の枯




しかしながら、硫化銅副生成物の枯渇時間は DBDS の枯渇時間よりも約 2.8 倍長い期間
で検出可能であることがわかった。このことから、硫化銅副生成物を検出することで
DBDS が枯渇した絶縁油においても DBDS 添加の痕跡が可能であると考えられる。 
 
3.5.3 硫化銅生成量と副生成物生成量の関係 
図 3-13 に窒素中における硫化銅生成量と副生成物生成量の関係を示す。DBDS が枯渇
する前までは硫化銅生成量と副生成物生成量は比例関係にあり、この期間は硫化銅生成
量を見積もることが可能と考えられる。しかしながら、硫化銅副生成物は熱および酸化






































































































ことができた。これらの硫化銅副生成物は DBDS が枯渇しても約 2.8 倍の期間で絶縁油
からの検出が可能であるため、既設器から絶縁油を採油して副生成物を検出することで

























 市販の絶縁油に 30ppm の BTA（分子量：119.13）、もしくは 100ppm の Irgamet39（分
子量：386.62）を添加した絶縁油を用いた。なお、Irgamet39 は BTA に比べて分子量
が約 3倍大きく、100ppm の Irgamet39 と 30ｐｐｍの BTA は、分子数（モル数）とし
















図 4-1 加熱雰囲気の制御図 
 
4.2.2 試料油中の硫化銅抑制剤の定量 
 加熱後、1mL の試料油をヘキサンで 2mL に希釈し、2mL のメタノールと混合して攪
拌した。この操作により硫化銅抑制剤はメタノールに抽出される。メタノール中の硫
化銅抑制剤の濃度は、高速液体クロマトグラフィー（HPLC:High Performance Liquid 
Chromatography）を用いて定量した。HPLC は、JASCO 社の BORWIN を使用した。カラム
は ODS（octadecylsilyl）カラムを使用し、カラム温度は 40℃で測定した。移動相はメ






















表 4-1 硫化銅抑制効果の評価方法（比較試料） 







硫化銅生成試験 加熱条件 165℃×12ｈ 
添加剤 DBDS（100ppm） 
 
表 4-2 硫化銅抑制効果の評価方法（劣化した硫化銅抑制剤の評価） 




雰囲気 空気 窒素 








と模擬空気を流したものを空気雰囲気と表記する。BTA と Irgamet39 の濃度は、いずれ
の温度においても窒素雰囲気での加熱により減少したことから、BTA と Irgamet39 の硫
化銅抑制剤は熱により分解すると考えられる。さらに、これらの硫化銅抑制剤の減少量
は、いずれの加熱温度においても酸素の存在により加速された。この結果から、硫化銅
抑制剤は酸化劣化によって減少すると考えられる。また、図 4-10 と図 4-11 に窒素およ
び空気雰囲気における硫化銅抑制剤の減少速度を示す。図4-10と図4-11に示すように、






図 4-2 90℃加熱での BTA 濃度     図 4-3 90℃加熱での Irgamet39 濃度 
図 4-4 105℃加熱での BTA 濃度    図 4-5 105℃加熱での Irgamet39 濃度 




















































































































































図 4-8 150℃加熱での BTA 濃度    図 4-9 150℃加熱での Irgamet39 濃度 
（●：窒素雰囲気、●：空気雰囲気） 
図 4-10 窒素雰囲気における     図 4-11 空気雰囲気における 




表 4-3 に DBDS を添加した絶縁油中で加熱した銅板の外観を示す。試験条件は表 4-1























































































表 4-3 劣化したパッシベーターの硫化銅抑制効果 
硫化銅抑制剤の種類 試料油 1 試料油 2 試料油 3 試料油 4 
BTA 
    
Irgamet39 









































1-a の順に硫化銅による機器の危険性が高くなる。これらの変圧器は既に DBDS が枯渇












囲気中の酸素によって、危険性の低い 1-b、危険性が 1-ｂよりも高い 2-b、危険性が最
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